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いない。著者は，これらの問題点を明らかにする目的で，分子内OH… π結合を有する 2-ary lphenols 
と 2 ， 6-diarylphenols を用いて研究を行い，次の結果を得た。
まず第一に，上記phenolsの分子内OH… π結合に及ぼす溶媒効果を， IR と PMRスペクトルを用い
て研究した。 1 )プロトン受容体とならない一連の非極性溶媒中においても， IR スペクトルに見られ
る νOHπは，かなりの溶媒シフトを示した D この溶媒効果の原因として，溶媒の bond dipol e と OH
..π結合系のdipole との dipolar相互作用を考えた。又，溶媒効果の大きさと分子内OH… π結合系の
コンホメーションとの関係を見い出し，溶媒ー溶質相互作用モデルの geometry を提出した。さらに
PMR スペクトルに見られる ASIS効果により，このモデルの妥当性を示した。 2 )プロトン受容体
となり得る塩基性溶媒中においては， 2 ， 6-diarylphenols の IR スペクトルは，分子内OH・1 と分子間
OH…B (塩基性溶媒)とのきっこう的相互作用の存在を示した。そして，このような立体障害フェノ
ールにおいても，分子間水素結合している OH基は，フェノール環に対しでほぼ同一平面上に存在す
ることが解った。さらに熱力学的研究から，この系における立体効果は， L1H とL1 Sの両項に大きな影
響を及ぼすことを明らかにした。
第二に， Biphenyl-2-o1 の cis (OH… π) /trans (freeOH) 配座の平衡解析を，溶媒効果と Ham­
mett式、を用いて行った。その結果， trans型が16-17%cis型が約83%で、あることが解った。
第三に， OH… π結合系以外の系に溶媒効果を拡張した。 1 ) 13C-NMRスペクトルに見られるカルボ
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ニル 13C 'chemical shifts と溶媒極性パラメーター G値との相関関係を見い出した。 2 )クラウンエ
ーテル存在下における sodium 4-ni trophenoxide のイオン対に及ぼす溶媒効果をUV-VIS スペクトル
を用いて調べ，水酸基溶媒と非水酸基溶媒との著しい違いを説明した。
第四に， 4-置換 (NQ ， H ， OC 2 H s ) ー 2 ， 6-diphenylphenols の結晶状態における分子内OH… π結合
の立体化学を， x-線回析によって研究した。 1 )分子内OH… π結合の存在が明らかになり， 水酸基
は， proton acceptor ringの 6 対称中心よりも，むしろ C-l' と 2' の π電子雲上から接近し相互作用し
ていることが解った。 2) 4-n itro 及び ethoxy体については，分子内OH… π結合以外に，分子間OH







土地君は，この点を解明するべく数多くの2- アリルフェノール類および2 ， 6ージアリルフェノール類
を合成して，そのOH... 7r水素結合に対する溶媒効果を赤外スペクトルより検討して，非極性溶媒中で
の溶媒との相互作用モデルを拠出した。更にPMRスペクトルにおける aromatic sol vent induced 
shift (ASIS) を巧みに利用してこのモデルの妥当性を裏付けた。またプロトン受容体となり得る塩






以上，土地君の研究はこれまで殆んど子の付けられていなかったOH. 一 π 相互作用に対する溶媒効
果を明らかにしたもので理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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